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DESCRIPCION

Método de anodizacién para la proteccidon contra la corrosién de elementos de aluminio o de aleacién de aluminio
utilizados en la estructura de una aeronave

Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

Esta solicitud de patente reivindica la prioridad de la solicitud de patente italiana n.° 102018000007314 presentada el
18 de julio de 2018.

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un método de anodizacion para la proteccién contra la corrosion de elementos de
aluminio o de aleacion de aluminio utilizados en la estructura de una aeronave.

Antecedentes de la invenciéon

Como se sabe, para proteger elementos de aluminio o aleaciones de aluminio utilizados en la estructura de una
aeronave, se han desarrollado métodos de anodizacién para proporcionar una capa protectora delgada (unos pocos
micrémetros) de 6xido de metal, que protege el aluminio/aleacién de aluminio subyacente de la corrosién. Esta capa
de 6xido metalico también facilita el posterior pintado de las estructuras de la aeronave y también aumenta la
resistencia eléctrica superficial de la estructura de la aeronave.

Normalmente, los procesos de anodizacién conocidos comprenden una pluralidad de etapas, que incluyen:

a) someter el elemento a una etapa de desengrasado mediante un bafio alcalino para eliminar los elementos
contaminantes, como por ejemplo aceites, grasas, lubricantes, capas protectoras, polvos y residuos en general y
a continuacion someterlo a un primer lavado en agua;

b) someter el elemento a una etapa de decapado acido. A continuacion, extraer el elemento de la solucién acida
y someter el elemento a un posterior lavado en agua. Esta etapa contribuye a la eliminacién del 6xido natural,
oxidos térmicos, rastros de materiales depositados como resultado del procesamiento mecanico, arafiazos,
decoloraciones, corrosion leve;

c) someter el elemento lavado a una etapa posterior de tratamiento electroquimico sumergiendo el elemento en
una solucion de acido cromico (usando cromo con un numero de oxidacion de +6, cromo hexavalente) y
aplicando un potencial eléctrico a este elemento;

d) someter el elemento a un segundo lavado posterior en agua;

e) sumergir el elemento en un bafio en el que hay una solucién de un compuesto de cromo con un ndmero de
oxidacion de +6 (cromo hexavalente), para realizar una etapa de sellado posterior a la anodizacion;

f) extraer el elemento del bafo de la etapa e) y someterlo a un tercer lavado final.

Este método utiliza compuestos muy peligrosos, como H>CrO4, comunmente llamado acido crémico donde el cromo
tiene un numero de oxidacién de +6; es una especie altamente oxidante. La reacciéon quimica que se produce es la
siguiente: Reaccion electroquimica en el anodo:

2Al + 3H,0 = Al,0; + 6H" + 6¢
Reaccion electroquimica en el catodo:

6H" + 6e = 3H,
Reaccion de anodizacion resultante:

2Al + 3H,0 => Al,O3 + 3H;
El cromato de aluminio también se formara de acuerdo con el siguiente mecanismo:

anhidrido crémico -> acido crémico -> cromato de aluminio CrO3 -> HoCrO4 -> Alx(CrOs4)s

Ademas, tomando como base pruebas experimentales y epidemiolégicas, el cromo con un nimero de oxidacion de
+6 (cromo hexavalente) ha sido clasificado por el IARC como carcinégeno humano (Clase 1).

En cuanto a los efectos sobre la salud, varios estudios han demostrado que la exposiciéon al cromo hexavalente es
una de las posibles causas del cancer de pulmén, ya que es mutagénico y cancerigeno. De hecho, el sistema
respiratorio es el blanco principal de la accién téxica y cancerigena, y la exposicidon ocupacional aguda y crénica se
produce sobre todo por absorcidon por inhalacién. La toxicidad de la forma hexavalente a nivel intracelular se
manifiesta sobre todo con las numerosas alteraciones moleculares y estructurales provocadas por las formas
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inestable [Cr(V) y Cr(IV)] y estable [Cr(IIl)] resultantes del proceso de reduccion.

El documento US2015020925 describe un método para el tratamiento superficial de un aluminio, magnesio o una de
sus aleaciones, para proteger la pieza de la corrosion. El método consiste en sumergir la pieza consecutivamente en
los dos bafos siguientes:

- primer bafio acuoso a bajas temperaturas que contiene una sal metdlica inhibidora de la corrosion y un
compuesto oxidante para formar un revestimiento de conversién en la superficie de la pieza que contiene 6xidos,
hidroxidos y fluoruros a base de Zirconio/Cromo;

- un segundo bafio acuoso, mantenido a una temperatura inferior a 80 °C y que contiene un compuesto oxidante y
un inhibidor de la corrosion de sales de tierras raras. Debido a la presencia de peréxido de hidrogeno, se obtiene
la oxidacion del cromo de la forma trivalente a hexavalente y la formacién de cromatos.

El método se puede realizar para la conversion quimica de aluminio o sus aleaciones y magnesio o sus aleaciones,
en piezas que no han sido tratadas previamente o después de anodizar la pieza para sellar la capa anédica.

El documento US2015020925 describe el desengrasado alcalino, el posterior decapado acido y una etapa de
anodizacién de una pieza de metal con un bafio que comprende acido sulfurico y acido tartarico. Al final de una
etapa de anodizacién, se realiza una etapa de sellado en la pieza metdlica utilizando una solucién de cromo
trivalente y zirconio.

El documento WO03040437A1 divulga un tratamiento posterior a la anodizacién en donde se utiliza una solucion
acuosa acida que tiene un pH que varia de aproximadamente 2,5 a 4,5 y que contiene sales de cromo trivalente,
hexafluorozirconatos de metales alcalinos, un compuesto fluorado de metal alcalino, p. ej. fluoroboratos y/o
fluorosilicatos.

Por lo tanto, existe la necesidad de desarrollar un método que no utilice materiales téxicos/cancerigenos y que
permita la formacién de una capa de 6xido que proporcione una buena protecciéon al aluminio/aleacion de aluminio
subyacente.

Sumario de la invencion

El objeto anterior se logra mediante la presente invencion en la medida en que se refiere a un método de
anodizacion para la proteccion contra la corrosion de un elemento de aluminio o aleacion de aluminio utilizado en la
estructura de una aeronave, que comprende las siguientes etapas:

a) someter el elemento a una etapa de desengrasado mediante un bafio alcalino (bloque 100) para la eliminacién
de elementos contaminantes;

b) someter el elemento a un primer lavado posterior en agua (bloque 110);

c) someter el elemento a una etapa de decapado acido (120) sumergiendo el elemento en una solucion acida y a
continuacion extraer el elemento de la solucion acida y someter el elemento a un posterior lavado en agua;

d) someter el elemento lavado a una etapa de tratamiento electroquimico posterior en un tanque (140)
sumergiendo el elemento en una solucién de acido tartarico (C4sHsOs) y acido sulfurico (H2SO4) y aplicando un
potencial eléctrico a dicho elemento;

e) someter el elemento a un segundo lavado posterior en agua (150);

f) sumergir (bloque 170) el elemento en un bafio en el que hay una solucién de cromo, con un nuimero de
oxidacion de +3 e iones de circonio y fluoruros, para realizar una etapa de sellado posterior a la anodizacion;

g) extraer el elemento del bafio de la etapa f) y someterlo a un tercer lavado final en agua y una posterior
inmersion en un tanque de agua hirviendo, lo que proporciona una segunda etapa de sellado y a continuacion
secar el elemento (bloque 180).

Breve descripcion de los dibujos

La invencion se ilustrara ahora con referencia a las figuras adjuntas en donde:
La figura 1 representa una realizacion no limitativa que muestra las etapas principales del método de acuerdo
con la presente invencion; y
La Figura 2 especifica una etapa del método de la presente invencion.

Descripcion detallada de la invencién

Con referencia a la Figura 1, el método de anodizacién para la proteccion contra la corrosion de un elemento de
aluminio o aleacién de aluminio utilizado en la estructura de una aeronave comprende las siguientes etapas:

a) someter el elemento a una etapa de desengrasado mediante un bafo alcalino (bloque 100) para la eliminacién
de elementos contaminantes, como por ejemplo aceites, grasas, lubricantes, capas protectoras, polvos y
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residuos en general. Normalmente, la etapa a) se lleva a cabo sumergiendo el elemento en el bafo alcalino
durante un intervalo de tiempo de 10 a 20 minutos. Normalmente, el bafio alcalino tiene una temperatura de
aproximadamente 55 + 5 grados centigrados.

b) someter el elemento a un primer lavado posterior en agua (bloque 110). Normalmente, la etapa b) se lleva a
cabo con agua durante un tiempo que varia de 2 a 5 minutos a una temperatura inferior a 35 grados centigrados.
c) someter el elemento a una etapa de decapado acido (bloque 120) sumergiendo el elemento durante
aproximadamente 5-10 minutos en una soluciéon acida a base de sulfato férrico y una mezcla de acidos
mantenida a una temperatura comprendida entre 20 °C y 40 °C y a continuacién extraer el elemento de la
solucion acida y someter el elemento a un lavado posterior en agua (bloque 130 después del bloque 120)
durante 4 - 10 minutos a temperatura ambiente y evaluar la pelicula de agua. El control evaluando la pelicula de
agua sobre la superficie de la pieza durante el enjuague asegura la eficacia del pretratamiento. La etapa c)
contribuye a la eliminacion del éxido natural, éxidos térmicos, rastros de materiales depositados como resultado
del procesamiento mecanico, arafiazos, decoloraciones, corrosion leve;

d) someter el elemento lavado a una etapa de tratamiento electroquimico posterior en un tanque (bloque 140)
sumergiendo el elemento en una solucién de acido tartarico (C4sHeOs) y acido sulfurico (H2SO4) y aplicando un
potencial eléctrico, en donde el elemento de aluminio/aleacién de aluminio se comporta como el anodo (polo
positivo) mientras que el electrodo negativo (o catodo) esta representado por el tanque. La etapa d) se lleva a
cabo con una solucion que tiene una temperatura comprendida entre 36 y 39 grados centigrados. La
concentracion tipica de acido tartarico es de 72-88 g/l y la de acido sulfurico es de 36-44 g/l.

La reaccién quimica que ocurre en la etapa d) es la siguiente:
Reaccion electroquimica en el anodo:
2Al + 3H,0 = Al,03 + 6H" + 6¢”
Reaccion electroquimica en el catodo:
6H" + 6e = 3H;
Reaccion de anodizacion resultante:
2Al + 3H,0 => Al,03 + 3H;

El sulfato de aluminio, que contribuye a la proteccion del metal/aleacion de metal subyacente, también se
formara de acuerdo con el siguiente mecanismo:

3H,S0, + 2Al —— A|z(SO4)3 + 3H,
La etapa d) generalmente se realiza utilizando los siguientes parametros (consulte la Figura 2):

- aplicar sobre el elemento el voltaje en el minuto siguiente a la inmersion del elemento en la solucion;

- aplicar posteriormente y sin interrupcién sobre el elemento un voltaje creciente con una rampa no superior a 3
voltios por minuto;

- aplicar posteriormente y sin interrupcion sobre el elemento un voltaje constante (aproximadamente 14 voltios)
durante aproximadamente 20 minutos, y después;

- reducir gradualmente el voltaje aplicado hasta un valor nulo en aproximadamente un minuto;

- retirar el elemento de la solucién en los 3 minutos siguientes al corte de voltaje

e) someter el elemento a un segundo lavado posterior en agua (bloque 150). Normalmente, la etapa e€) comprende
una etapa de enjuague opcional por inmersion en agua industrial (bloque 150a) a temperatura ambiente y una etapa
de enjuague posterior por inmersién en agua purificada a temperatura ambiente (bloque 150b). Posteriormente, el
elemento lavado se somete a inspeccién visual por parte de un operador (bloque 160) y, si se cumple esta etapa, se
realiza la siguiente etapa:

f) sumergir (bloque 170) el elemento en un bafio en el que hay cromo, con un numero de oxidacién de +3, iones
de circonio y fluoruros (resultantes de sales y fluorozirconatos/silicatos), para realizar una primera etapa de
sellado posterior a la anodizacion;

La reaccién quimica que se produce es la siguiente:

4AI203 + 24F + 3Zr** + 4Cr*® - 8AIF3 + 3ZrO2 + 2Cr203

Normalmente, el tiempo de inmersion en la etapa f) esta comprendido entre 2 y 20 minutos. Se sugiere un tiempo
comprendido entre 2 y 3 minutos.
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g) extraer el elemento del bafio de la etapa f) y someterlo a un tercer lavado final y posterior inmersion en un tanque
de agua hirviendo (temperatura comprendida entre 95 y 100 grados centigrados, oscilando el pH de 4,5 a 7, durante
aproximadamente 30 minutos), lo que proporciona una segunda etapa de sellado, de acuerdo con la siguiente
reaccion:

Al;0;3 + H;0 -> 2 AlIO (OH) (un hidréxido de 6xido de aluminio-béhmita)

Lo que da como resultado un aumento de volumen, que es responsable del "relleno” de los poros del 6xido anddico.
La reduccion de la porosidad resultante de la hidratacion de la alumina reduce drasticamente la capacidad de
adsorcion, haciendo que la superficie sea insensible a las huellas dactilares, manchas de color y grasa, y dotando al
oxido de una mayor resistencia a la corrosion. Para lograr la reaccion anterior y obtener AlIO (OH) (6xido de hidréxido
de aluminio), la temperatura tiene una influencia fundamental. Si de hecho la temperatura fuera mas baja que la
sefalada anteriormente, se crearia una capa de hidroxido de aluminio [AI(OH)s] con diferentes caracteristicas y con
un porcentaje de hidratacién del 6xido que no garantizaria la misma resistencia a la corrosion.

Secado del elemento (bloque 180). Normalmente, el secado se puede llevar a cabo en un ambiente libre de polvo,
por ejemplo un horno que alcance una temperatura entre 45 y 65 grados centigrados durante al menos 20 minutos.

Entre la etapa b) y la etapa d) también se pueden llevar a cabo las siguientes etapas adicionales, opcionales a la
etapa c), que se lleva a cabo de todos modos:

ataque quimico alcalino rapido (bloque 200) con una solucién a base de sosa caustica para preparar/activar las
superficies de aluminio/aleacion de aluminio para el tratamiento electroquimico en la etapa d). Normalmente, esta
etapa se lleva a cabo sumergiendo el elemento en una solucién alcalina que tiene una temperatura de
aproximadamente 60 grados durante 30-60 segundos; y

desoxidado y enjuagado de aluminio (bloque 210). Normalmente, esta etapa de limpieza del ennegrecimiento
debido al bafio alcalino anterior se realiza sumergiendo el elemento en una solucién limpiadora (a base de sulfato
férrico y una mezcla de acidos) a temperatura ambiente (aproximadamente 25 grados) durante 5-10 minutos.

De la descripcidn anterior se desprende que el método de la presente invencion, en particular el sellado (etapa f), no
utiliza compuestos altamente toxicos, y en particular cancerigenos, como el cromo con un nimero de oxidacion de
+6. La capa de 6xido sellada tiene un espesor sensiblemente constante de unos pocos micrometros (normalmente
de 2 a 7 micrometros) y buenas caracteristicas de adherencia. Por lo tanto, los elementos estan eficazmente
protegidos contra la corrosion.

El solicitante realizé6 una serie de pruebas de fatiga mecanica en muestras sometidas al método de la presente
invencién. Las pruebas se realizaron sobre probetas cilindricas tratadas de acuerdo con el método de la presente
invencién conforme a la norma EN6072 prevista en el campo aeronautico. Los resultados se representaron en una
curva de Wohler a varios niveles de carga.

Al comparar los datos, se demostré por tanto que el tratamiento de acuerdo con el presente método no altera la
resistencia a la fatiga de la muestra, que cumple con las directivas aeronauticas CS 25.571. En las pruebas de
corrosion, las cuales se llevaron a cabo en una camara de niebla salina conforme a la norma ASTM B 117, también
se obtuvieron buenos resultados. En este caso, se utilizd una camara de niebla salina, que era capaz de
proporcionar un ambiente salino controlado alimentado por una soluciéon salina de NaCl al 5 %. Las pruebas de
permanencia en niebla salina durante 336 horas fueron superadas brillantemente.

También se realizaron pruebas de adherencia de la pintura a los elementos tratados de acuerdo con el método de la
presente invencién. Estas pruebas se llevaron a cabo de acuerdo con la norma ISO 2409 después de una inmersion
en agua desmineralizada a 23 grados centigrados durante 14 dias. La prueba consiste en cuadrar, después de la
inmersion en agua, la capa de pintura con un cortador de seis hojas, disponiendo y presionando una capa de cinta
contra la pintura cuadrada y luego arrancando la cinta rapidamente. Las pruebas dieron un resultado positivo, con un
desprendimiento de la pintura de recubrimiento inferior al 5 %.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de anodizacién para la proteccion contra la corrosion de un elemento de aluminio o aleacion de
aluminio utilizado en la estructura de una aeronave, que comprende las siguientes etapas:

a) someter el elemento a una etapa de desengrasado mediante bafio alcalino (100) para la eliminacién de
elementos contaminantes;

b) someter el elemento a un primer lavado posterior en agua (110);

c) someter el elemento a una etapa de decapado acido (120) sumergiendo el elemento en una solucion acida y a
continuacion extraer el elemento de la solucion acida y someter el elemento a un posterior lavado en agua;

d) someter el elemento lavado a una etapa de anodizacién posterior en un tanque (140) sumergiendo el
elemento en una solucién de acido tartarico (C4HeOs) y acido sulfurico (H2SO4) y aplicando un potencial eléctrico
a dicho elemento que actua como anodo;

e) someter el elemento a un segundo lavado posterior en agua (150);

f) sumergir (170) el elemento en un bafio en el que hay una soluciéon de cromo, con un nimero de oxidacion de
+3 e iones de circonio y fluoruros, para realizar una etapa de sellado posterior a la anodizacion;

g) extraer el elemento del bafio de la etapa f) y someterlo a un tercer lavado final en agua y posterior inmersion
en un tanque de agua que tiene una temperatura comprendida entre 95 ° y 100 °, que proporciona una segunda
etapa de sellado, y a continuacion secar el elemento (180).

2. El método de anodizacion como se define en la reivindicacion 1, en donde la etapa c) se lleva a cabo sumergiendo
el elemento en un bafio acido durante un intervalo de tiempo de 5 a 10 minutos.

3. El método de anodizacion como se define en la reivindicacion 1 o 2, en donde la etapa c) se lleva a cabo
sumergiendo el elemento en un bafio acido que tiene una temperatura de 20 °C a 40 °C.

4. El método de anodizacion como se define en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la etapa
d) esta configurada para realizar las siguientes reacciones quimicas:

Reaccién electroquimica en el anodo:
2Al + 3H,0 = Al,0; + 6H" + 6¢’
Reaccion electroquimica en el catodo:

6H" + 6e” = 3H,
Reaccion de anodizacién resultante:
2Al + 3H,0 => Al;,03 + 3H;

5. El método de anodizacion como se define en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la etapa
d) se lleva a cabo usando los siguientes parametros:

aplicar sobre el elemento el voltaje en el minuto siguiente a la inmersién del elemento en la solucion;

aplicar posteriormente sobre el elemento un voltaje creciente con una rampa no superior a 3 voltios por minuto;
aplicar posteriormente y sin interrupcion sobre el elemento un voltaje constante durante aproximadamente 20
minutos, y después;

reducir posteriormente gradualmente el voltaje aplicado hasta un valor nulo;

retirar por ultimo el elemento de la solucién en los 3 minutos siguientes al corte de voltaje.

6. El método de anodizacién como se define en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la etapa
d) se lleva a cabo utilizando una solucién que tiene una temperatura que varia entre 36 °C y 39 °C.

7. El método de anodizacién como se define en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la etapa
g) se lleva a cabo en un tanque de agua hirviendo con una temperatura superior a 95 °C y un pH que varia entre 4,5
y 7 durante aproximadamente 30 minutos.

8. El método de anodizacion como se define en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde en la
etapa d) la concentracion de acido tartarico es de 72-88 g/l y la concentracion de acido sulfurico es de 36-44 g/l.

9. El método de anodizacién como se define en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la etapa
f) realiza las siguientes reacciones quimicas:

4AI203 + 24F + 3Zr** + 4Cr*™® — 8AIF3 + 3ZrO2 + 2Cr203
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10. El método de anodizacion como se define en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde entre la
etapa b) y la etapa d) también se llevan a cabo las siguientes etapas adicionales:

ataque quimico alcalino (200) con el fin de preparar/activar las superficies de aluminio/aleacién de aluminio para
el tratamiento electroquimico en la etapa d); y
desoxidado y enjuagado del aluminio/aleacion de aluminio (210).

11. El método de anodizacion como se define en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicha
agua hirviendo tiene un pH que varia entre 4,5y 7.

12. El método de anodizacion como se define en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dichos
fluoruros resultan de sales y fluorozirconatos/silicatos.
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